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第 1章 序論 
人類はこれまで化石燃料を燃やし、二酸化炭素を排出しながらエネルギーを得てきた。しかし化石燃
料は有限であり、排出される二酸化炭素は地球温暖化に影響を及ぼす温室効果ガスの一つである。その
ため、再生可能なクリーンなエネルギー源を獲得することは人類の課題である。その候補として挙げら
れているのが太陽光を利用する太陽電池である。 
太陽電池は無機系と有機系に大別される。現在主流であるシリコンやガリウム等から構成される無機
系太陽電池はエネルギー変換効率（PCE）も 20 %を超えており、産業応用と共に既に市場にも投入され
ている。しかし、無機系太陽電池は生産コストが高いというデメリットがある。一方、有機半導体から
構成される有機薄膜太陽電池は印刷法による roll-to-roll プロセスで製造可能なため、製造時のエネルギ
ー消費が小さく、低コスト化と高い生産性も期待できる。また、軽量性と柔軟性を兼ね備えているため、
無機系太陽電池では設置が困難なモバイル機器や車載への設置が期待できる。しかし、現在報告されて
いる有機薄膜太陽電池の PCE は最大でも約 12 %であり、変換効率では無機系太陽電池に劣る。また、
有機材料を使用しているため太陽電池としての耐久性も懸念されており、これらの問題を解決するため
に学術的および工業的な研究が活発に行われている。 
有機薄膜太陽電池の発電機構は以下のようになる。 
 1) 活性層中の有機半導体が光を吸収し、励起子を形成 
 2) 励起子が p/n 接合界面に拡散 
 3) p/n 接合界面で励起子が電子と正孔（キャリア）に電荷分離 
 4) キャリアの電極への移動 
このような発電機構から、有機薄膜太陽電池を高効率化するためには光吸収量の増加や電荷分離効率の
向上、キャリアの再結合の防止が必要である。そのため、活性層に用いられる有機半導体は近赤外領域
に至る幅広い波長の光を吸収し、生じたキャリアを電極まで輸送するための優れたキャリア輸送能を有
していることが必要である。また、有機薄膜太陽電池の電位差は p 型半導体の最高占有軌道（HOMO）
準位と n 型半導体の最低空軌道（LUMO）準位との差分と相関があり、この差分の値が大きいほど高い
電圧が得られるため、p 型半導体の HOMO レベル（EHOMO）は深く、n 型半導体の LUMO レベル（ELUMO）
は浅いことが望ましい。従って、高い PCE を得るためには上記の条件を満たすように戦略的に分子設計
を行い、適した性質を有する有機半導体材料を開発する必要がある。 
 そこで本研究ではバルクヘテロ接合型（BHJ）有機薄膜太陽電池の高性能化を目的に、p 型半導体材
料としてカルバゾールユニット（Figure 1）から構成される新規ローバンドギャップ共役系高分子材料
の開発に注力した。カルバゾールから構成されるポリカルバゾール（PCz）誘導体は良好な太陽電池特
性の他に、優れた発光特性や耐久性を有しているため有機半導体材料としての実用化が期待できる有望
な材料である。しかし、この材料は有機溶媒への溶解性が乏しく、そのため分子構造を自由に設計・合
成できないという問題があり、高性能化や高機能化が困難であることが知られている。PCz 誘導体の優
れた特性を有していながら溶解性を改善することはカルバゾール骨格を有するポリマーの基礎物性や
半導体特性を向上させる有効な手法となりえる。そのようなアイデアを基に本研究ではカルバゾールの
4 位に可溶性置換基導入することで PCz 誘導体の高性能化を検討した。 
第 2章ではDFT計算を踏まえてカルバゾールの 4位に置換基を導入する狙いと優位性を 3位に導入し
た場合と比較することで検討した。その後、4 位にオクチルオキシ基を有するカルバゾールモノマーの
開発を試み、得られたモノマーとベンゾチアジアゾール誘導体を組み合わせることでドナー--アクセプ
ター（D--A）型共重合体である poly-[9-(heptadecan-9-yl)-4-octyloxy-9H-carbazole-2,7-diyl-alt-(4,7-bis- 
(thiophene-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5-diyl]と poly[9-(heptadecan-9-yl)-4-octyloxy-9H-carbazole-2,7-diyl 
-alt-(4,7-bis(thiophene-2-yl)-5-fluoro-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5-diyl]（PCOC8-TBT シリーズ）を合成した。
有機溶媒への溶解性、光吸収特性、HOMO・LUMO レベル、固体薄膜構造に関する基礎的情報を集め、
比較検討を行った。さらに、合成したポリマーを p 型半導体として用いた BHJ 有機薄膜太陽電池素子を
作製し、特性を評価した。活性層のモルフォロジーやポリマーのキャリア輸送能、活性層の膜厚効果を
調査することにより、カルバゾール 4 位への可溶性置換基導入が太陽電池特性を向上させる有効な手法
となりえるかを考察した。 
第 3 章では合成経路を開発することでカルバゾールの 4 位に種々の可溶性置換基を導入し、5,6-ジフ
ルオロ -2,1,3-ベンゾチアジアゾール（ BTF2 ）と組み合わせた D--A 型共重合体である
poly[9-((1-alkyl)alkyl)-4-alkoxy-9H-carbazole-2,7-diyl-alt-(4,7-bis(thiophene-2-yl)-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiad
iazole)-5,5-diyl]（PCOC-TBTF2 シリーズ）を合成した。BTF2 は剛直な骨格構造を有する A ユニットで
あるため、カルバゾールと組み合わせることにより Eg や EHOMO の低下が期待できる。しかし、従来の
カルバゾールと BTF2 を組み合わせたポリマー poly-[9-(heptadecan-9-yl)-9H-carbazole-2,7-diyl 
-alt-(4,7-bis-(thiophene-2-yl)-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5-diyl]（PCDT2FBT）は有機溶媒に難溶
であり、PCDT2FBT から作製した BHJ 有機薄膜太陽電池の PCE は約 2 %程度であった。合成した
PCOC-TBTF2 の有機溶媒への溶解性、光吸収特性、HOMO・LUMO レベル、キャリア輸送能、固体薄
膜構造に関する基礎的情報を集め、PCDT2FBT と比較することによりカルバゾールに導入した可溶性
置換基の形状や長さがポリマーの基礎物性に及ぼす影響を考察した。また、PCOC-TBTF2を p 型半導体
として用いた BHJ 有機薄膜太陽電池素子を作製し、特性を評価した。得られた太陽電池特性と基礎物性
を関連付けることで、カルバゾール 4,9 位の可溶性置換基が光電変換特性に及ぼす影響を調査した。 
第 4 章では第 2 章と第 3 章で得られた結果を基に太陽電池特性の更なる向上を目指し、カルバゾール
の 6 位をフッ素で修飾した poly-[9-(henicosan-11-yl)-4-(2-hexyldecyloxy)-6-fluoro-9H-carbazole-2,7-diyl-alt- 
(4,7-bis-(thiophene-2-yl)-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5-diyl] と poly-[9-(henicosan-11-yl)-4-(2-hexyldecyloxy)- 
6-fluoro-9H-carbazole-2,7-diyl-alt-(4,7-bis-(thiophene-2-yl)-5,6-difluoro-2,1,3-benzothiadiazole)-5,5-diyl]
（PCOC16F-TBT シリーズ）を開発した。カルバゾールの 6 位にフッ素を導入することでチオフェン 3
位の水素もしくは硫黄原子と相互作用し、ポリマー主鎖の共平面性が向上すると期待した。合成したポ
リマーの基礎物性を明らかにし、ｐ型半導体として BHJ 有機薄膜太陽電池に用いることで太陽電池特性
を調査した。3 章で合成した PCOC-TBTF2と比較することでカルバゾール６位に導入したフッ素の効果
を考察した。 
第 5 章では本研究で新規に開発した A ユニットであるベンゾジチオフェンジカルボン酸エステル
（BDTC）とドナーユニットであるカルバゾールを組み合わせた D-A 型共重合体を合成した。アルコキ
シ基もしくはアルキル基を側鎖に有するベンゾジチオフェン（BDT）は有機薄膜太陽電池の分野におい
て代表的な D ユニットであり、これまでに数多くの BDT ポリマーが開発され、調査されてきた。一方、
著者等は BDT の 4,8 位に電子求引性基を置換した BDTC が D ユニットではなくＡユニットとして機能
することを発見した。BDTC と D ユニットであるチエノチオフェンを組み合わせることによって合成し
た D-A 型共重合体である poly[4,8-benzo(1,2-b:4,5-b’)-dithiophenedicarboxylate-alt-thieno(3,4-b)thiophene]
（PBDTC-TT）は近赤外領域まで太陽光を吸収し、p 型半導体として BHJ 有機薄膜太陽電池に用いるこ
とにより約 3%の PCE を示した。しかしながら、PBDTC-TT の EHOMOは−4.8 eV と浅いため、得られる
開放電圧（Voc）が小さいという問題があった。そこで、BDTC とカルバゾールを組み合わせることによ
り EHOMOが深く、かつナローバンドギャップを有するポリマーが得られるのではないかと考えた。合成
したポリマーの基礎物性を調査し、有機半導体素子への応用を検討した。 
第 6 章では第 2 から第 5 章までを総括し、選択置換による PCz の高性能化について結論した。 
  
 
 
 
Figure 1 Chemical structure of the carbazole. 
第 2章  
4-オクチルオキシ-2,7-カルバゾールとベンゾチアジアゾールから構成されたドナー--アクセプター型共
重合体の合成と太陽電池特性 
2,7 位で重合した PCz 誘導体はオプトエレクトロニクス分野において注目されている。例えば、PCz
誘導体は優れた発光特性を示すことから有機発光ダイオード（OLED）の発光材料として期待されてい
る他、近年では A ユニットと組み合わせた共重合体が光電変換材料として脚光を浴びている。優れた太
陽電池特性を実現するために、これまで様々な A ユニットとカルバゾールを組み合わせたナローバンド
ギャップ D--A 型共重合体が合成されてきた。その中でも Figure 2 に示すポリ(カルバゾール-alt-ジチエ
ニルベンゾチアジアゾール)（PCDTBT）は優れた環境安定性を有し、深い EHOMO（−5.35 eV）を有し
ている（例えば、代表的な p 型半導体であるポリ(3-ヘキシルチオフェン)（P3HT）の EHOMOは−4.8 eV
である）。PCDTBT を活性層に用いた BHJ 有機薄膜太陽電池は 4.6 %の PCE を示し、活性層のモルフォ
ロジーや素子構造を最適化することで 7%以上の PCE を示す 1。しかし、PCDTBT の光吸収性能とキャ
リア輸送能は近年研究開発されている共役系半導体材料と比較すると劣り、PCE のさらなる向上には
これらの物性を改善する必要がある。PCDTBT は D--A 構造を有しているため、導入されているベン
ゾチアジアゾールユニットより強力な A ユニットであるベンゾビスチアジアゾール、[1,2,5]チアジアゾ
ール[3,4-g]キノキサリンやナフトビスチアジアゾール等を導入することでカルバゾールとのD-A相互作
用が強くなり光吸収性能の改善が期待できる。しかしながら、これらのチアジアゾール誘導体は有機溶
媒に難溶であり、可溶性置換基の導入も困難であるという欠点がある。例えば、D ユニットであるカル
バゾールと A ユニットである[1,2,5]チアジアゾール[3,4-g]キノキサリンを組み合わせた D--A 型共重合
体は 1.1 eV のナローバンドギャップを有するが、有機溶媒への溶解性が低く、そのため重量平均分子量
は 5100 g mol−1以下であることが報告されている。ポリマーの分子量は半導体特性と密接に関係してお
り、低分子量体より高分子量体の方が優れたキャリア輸送能や太陽電池特性を示す傾向がある。従って、
ベンゾチアジアゾール誘導体を組み合わせることにより光吸収性能や半導体特性に優れた PCz 誘導体
を創出するためには、得られる共重合体に優れた溶解性を与えるカルバゾールユニットの開発が必要不
可欠であると考えた。 
 そこで本研究では 4 位にオクチルオキシ基を有する 2,7-ジブロモカルバゾールモノマーを合成し、ジ
チエニルベンゾチアジアゾール（TBT）および 5-フルオロジチエニルベンゾチアジアゾール（TBTF1）
と組み合わせたD--A型共重合体であるポリマーPCOC8-TBTと PCOC8-TBTF1を合成した（Figure 2）。
基礎物性を調査し、太陽電池特性を評価した。 
 
 
 
 
 
 
Figure 2 Chemical structures of -conjugated alternating copolymers, PCDTBT, PCOC8-TBT and 
PCOC8-TBTF1. 
 
合成したポリマーは有機溶媒に対して PCDTBT よりも優れた溶解性を示し、UV-vis 吸収スペクトル
を測定した結果、PCDTBT に匹敵する共役長と共平面性を有していることが明らかになった。従って、
カルバゾールの 4位に可溶性置換基を導入することによりポリマー主鎖共役の共平面性を損なうことな
く溶解性が向上することを実証した。PCOC8-TBTF1を p 型半導体として用いた BHJ 有機薄膜太陽電池
（ITO / PEDOT : PSS / PCOC8-TBTF1 : PC70BM / LiF / Al）は活性層が厚膜化しても PCE が低減すること
なく、4.5%の PCE を示した。従来の PCz 誘導体は難溶性と不十分なキャリア輸送能力のために、活性
層の厚膜化に伴い PCE が低下していた（Figure 3）。しかし、カルバゾールの 4 位に可溶性置換基を導入
することで優れた溶解性・成膜性・キャリア輸送能の両立に成功し、光吸収率が向上する厚膜素子の形
成が可能となり、高い電流密度（Jsc）と PCE を示す PCz 誘導体の創出が可能であることを実証した
2,3。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 3 A correlations between the PCE and thickness of the active layer of BHJ solar cells based on PCDTBT 
and PCOC8-TBTF1. 
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第 3章  
カルバゾール-ベンゾチアジアゾール・ドナー--アクセプター共重合体の基礎物性と光電変換特性に及ぼ
す可溶性置換基の効果 
 第 2 章では、4-オクチルオキシカルバゾール-2,7-ジイルユニットを新たに開発し、TBTF1と組み合わ
せた D--A 型共重合体である PCOC8-TBTF1を合成した。基礎物性を調査した結果、カルバゾール 4 位
に導入した可溶性置換基はポリマーの光・電子・電気特性を低減することなく有機溶媒への溶解性を向
上させることが明らかになった。また、UV-vis 吸収スペクトル測定および XRD 分析を行った結果、
PCOC8-TBTF1は薄膜状態において PCDTBT よりも長波長領域にmaxを示し、ポリマー主鎖間で密な
スタック（3.57 Å）を形成していることが明らかになった。そのため、PCOC8-TBTF1は PCDTBT より
もナローバンドギャップ（1.76 eV）と優れた正孔移動度（h = 5.5 × 10
−3
 cm
2
 V
−1
 s
−1）を有していた。こ
のような、PCOC8-TBTF1において観察された光吸収波長の長波長化やポリマー主鎖同士の密なスタッ
クは 4 位に可溶性置換基を有していないカルバゾールと TBTF1 を組み合わせたポリマーでは観察され
ていない。従って、カルバゾールの 4 位に導入した可溶性置換基は有機溶媒への溶解性を向上させるだ
けではなく、ポリマーの光学特性や結晶性にも影響を与えていると考えられる。 
そこで本章ではカルバゾールとベンゾチアジアゾールから構成される D--A 型共重合体の基礎物性
と光電変換特性に及ぼす可溶性置換基の効果を検証するために、カルバゾールの 4,9 位に長さや分岐点
が異なる種々の可溶性置換基を導入した D--A 共重合体である P1、P2、P3（PCOC-TBTF2シリーズ）
を合成した（Scheme 1）。EHOMOが深く、ナローバンドギャップを有するカルバゾールポリマーとなるこ
とを期待して、剛直な骨格構造を有し、電子求引性置換基であるフッ素を有する BTF2を A ユニットと
して選択した。合成したポリマーの基礎物性および太陽電池特性を調査し、4 位に可溶性置換基を有し
ていない PCDT2FBT4と比較することでカルバゾール 4,9 位に置換した可溶性置換基が D--A 型共重合
体の基礎物性と光電変換特性に及ぼす影響を明らかにした。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Scheme 1 Synthesis of P1, P2, and P3. 
 
合成したポリマーの XRD 分析を行った結果、カルバゾールの 4 位に導入した可溶性置換基が立体的
に嵩高くなるにつれてポリマーのスタッキング距離が大きくなっていることが明らかになった。また、
P2 と P3 は(100)、(200)、(300)面に由来すると考えられる回折ピークを示し、薄膜状態において高度な
秩序構造を形成していることが明らかになった（Figure 4 (a)）。これらの結果から、カルバゾールの 4,9
位に導入した可溶性側鎖がファンデルワールス力を介して効果的に作用することによりポリマー主鎖
共役の共平面性を安定化し（Figure 4 (b)）、密なスタックと高度な秩序構造の形成を可能にしているこ
とが示唆された。薄膜状態においてポリマー主鎖共役間同士の密なスタックを形成することにより
PCOC-TBTF2は PCDT2FBT よりもナローバンドギャップ（2.0～1.8 eV）と優れたh（4.2 × 10
−4～2.9 × 
10
−3
 cm
2
 V
−1
 s
−1）を有していた。PCOC-TBTF2 を p 型半導体として用いた BHJ 有機薄膜太陽電池（ITO 
/ PEDOT : PSS / PCOC-TBTF2 : PC70BM / LiF / Al）は 5.5%の PCE（Jsc = 12.4 mA cm
−2、フィルファクター
（FF） = 0.58、Voc = 0.76 V）を示し、PCDT2FBT の PCE（2.1%）を大きく上まわった。AFM を用いて
活性層を観察した結果、PCOC-TBTF2 : PC70BM の BHJ 膜はナノスケールで混和しており、カルバゾー
ルの 4 位に可溶性置換基を導入することにより PC70BM との混和性が向上した。これらの結果から、カ
ルバゾールの 4,9 位への置換基導入はポリマーの溶解性を向上させるだけではなく、自己組織化能を有
するカルバゾールポリマーを得るための新たなアプローチであり、太陽電池特性を向上させる有効な手
法であると結論した 5。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 4 (a) XRD patterns of the drop-cast films of P2 and P3. (b) Schematic of the interdigitation of the alkyl 
side chains of P1. 
 
第 4章  
6 位にフッ素を置換した 4-アルコキシ-2,7-カルバゾールとベンゾチアジアゾールを組み合わせたドナー
--アクセプター共重合体の合成と太陽電池特性 
第 2 章および第 3 章ではカルバゾールの 4,9位に可溶性置換基を導入することにより PCz誘導体の光
吸収特性・キャリア輸送能が向上することを実証し、BTF2と組み合わせた D--A 型共重合体である P2
は p 型半導体として BHJ 有機薄膜太陽電池の活性層に用いることで 5.5%の PCE を示した。しかし、可
溶性置換基として 4 位に電子供与性基であるアルコキシ基を導入しているため P2 の EHOMO（−5.08 eV）
は浅く、得られる Voc は小さい。アルコキシ基に代わる可溶性置換基として電子供与性の弱いアルキル
基やチオアルキル基の導入を検討したが、合成が困難であり、現状では 4 位にアルコキシ基以外の可溶
性置換基を導入したカルバゾールは得られていない。そこで本章ではカルバゾールの 6 位にフッ素の導
入を検討した。 
通常、カルバゾール 6 位への置換基導入は隣接する 7 位のユニットとの立体障害によりポリマー主鎖
の共平面性が低下してしまう。しかし、隣接するユニットがチオフェンである場合、カルバゾールの 6
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位にフッ素を導入することでチオフェン 3 位の水素もしくは硫黄原子と相互作用し、ポリマー主鎖の共
平面性が向上すると期待できる。近年このようなフッ素とヘテロ原子との相互作用を利用することで高
い共平面性と結晶性を示す共役系高分子が多数開発されており、p 型半導体として BHJ 有機薄膜太陽
電池に用いることで 9%以上の PCE を示している。また、ポリマー主鎖に電子求引性を有するフッ素を
導入することで EHOMOが深くなることは多くの半導体ポリマーにおいて報告されており、著者もポリチ
オフェン誘導体の主鎖にフッ素を導入することで EHOMOが深くなることを実証している
6。従って、カ
ルバゾールの 6 位をフッ素化することにより、EHOMOが深くなることに加え、ポリマー主鎖共役の共平
面性が向上することによりナローバンドギャップと優れたキャリア輸送能を有するカルバゾールポリ
マーが得られると考えた。 
そこで本研究では新たな合成経路を開発することで 4-アルコキシ-6-フルオロ-2,7-カルバゾールを合
成し、ベンゾチアジアゾール誘導体と組み合わせた D--A 型共重合体であるポリマーPCOC16F-TBT と
PCOC16F-TBTF2を合成した（Figure 5）。これらの基礎物性および太陽電池特性を調査し、第 3 章で合
成した P2 と比較することでカルバゾールの 6 位に導入したフッ素の効果を検証した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 5 Chemical structures of -conjugated alternating copolymers, PCOC16-TBT and PCOC16-TBTF2.  
 
 
合成したポリマーの基礎物性を調査し、DFT を用いてモデル化合物を計算した結果、カルバゾールの
6 位に置換したフッ素はカルバゾール 7 位のチオフェンユニットと相互作用することで共役平面をよ
り安定化し、ポリマー主鎖の共平面性の向上に寄与することが示唆された。また、電子求引性を有する
フッ素を置換した結果、ポリマーの EHOMOが深くなったことを大気下光電子分光法により確認した。合
成したポリマーから作製した BHJ 有機薄膜太陽電池は 3.9%の PCE を示し、Jscは 7.67 mA cm
−2、FF は
0.58、Vocは 0.87 V であった（Figure 6 (a)）。カルバゾールの 6 位をフッ素化した結果、Vocは約 0.1 V 向
上し、これはポリマーの EHOMOが深くなったことに加え、誘電率が高まったためと考察した。一方、AFM
を用いて素子の活性層を観察した結果、ポリマー主鎖に置換したフッ素の数が増加するにつれて
PC70BM と相分離することが明らかになった（Figure 6 (b), (c)）。これはフッ素を置換することによって
共役の平面性が向上した結果、ポリマー同士が凝集しやすくなったことに加え、PC70BM との親和性が
低下したためと考えられる。従って、ポリマーとフラーレン誘導体をナノスケールで混和させる新たな
手法を開発し、活性層のモルフォロジーの最適化を目指すことが PCE を向上させるための今後の課題と
なる。 
 
 
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 6 (a) J-V curves of BHJ solar cells of PCOC16F-TBTF2 : PC70BM (1 : 2). AFM images of the blend films 
of (b) PCOC16F-TBT : PC70BM (1 : 4) and (c) PCOC16F-TBTF2 : PC70BM (1: 2). 
 
第 5章  
アクセプター性ベンゾジチオフェンとカルバゾールから成る新規赤色発光ドナー-アクセプター型共重合
体の合成と電界発光特性 
 アルコキシ基もしくはアルキル基を側鎖に有する BDT は有機薄膜太陽電池の分野において代表的な
D ユニットであり、平面性が高いためスタッキングを形成しやすく、キャリア輸送能に優れるという
特徴を有している。BDT と A ユニットであるチエノチオフェンを組み合わせた D-A 型共重合体である
PTB シリーズを p 型半導体として用いた BHJ 有機薄膜太陽電池が 7 %以上の PCE を示して以来、数多
くの BDT ポリマーが合成され、報告されてきた。 
アルコキシ基を有する BDT ホモポリマーの EHOMOは−5.1 eV であり、同じくアルコキシ基を有する
PEDOT（EHOMO = −4.4 eV）やポリ(3-ヘキシルオキシチオフェン)（EHOMO = −4.3 eV）と比べて EHOMO
が深い。BDT ポリマーは電子供与性基であるアルコキシ基を有しているにも関わらず EHOMOが深いこと
に著者は着目し、アルコキシ基の代りに電子求引性側鎖を導入することで BDT を D-A 型共重合体の A
ユニットとして応用することを検討した。 
DFT 計算を用いて BDT の HOMO・LUMO 準位を算出した結果、エステル基を導入した BDT はアル
コキシ基もしくはアルキル基を導入したBDTと比べて深い EHOMOと ELUMOを有することが示唆された。
そこで、エステル基を側鎖として導入した BDTC を開発し、D ユニットであるチエノチオフェンと組み
合わせた D-A 型共重合体である PBDTC-TT シリーズ（Figure 7）を合成した 7。基礎物性を調査し、PTB
シリーズである PTB7 と比較した結果、PBDTC-TT は PTB7 よりも長波長領域に吸収帯を示し、onset
から見積もったEgは 1.5 eVであった。エステル基を導入したことでBDTCはAユニットとして機能し、
ポリマー主鎖中で D-A 構造を形成することによりナローバンドギャップポリマーとなることを実証し
た 7,8。また、PBDTC-TT を p 型半導体として用いた BHJ 有機薄膜太陽電池素子を作製し、特性を調査
した。その結果、PBDTC-TT は約 3%の PCE を示し、近赤外領域まで光応答性を示したことから BDTC
は有機薄膜太陽電池への応用が期待できる有望な A ユニットであると結論した 7。しかしながら、
PBDTC-TT の EHOMOは−4.8 eV と浅く、そのため得られた Vocは約 0.5 V であり、PTB7 から得られた
(a) (b) (c) 
Voc（0.72 V）と比べて低い値であった。有機薄膜太陽電池の電位差は p 型半導体の EHOMOと n 型半導体
の ELUMOとの差分と相関があり、この差分の値が大きいほど高い Vocが得られる傾向にある。従って、
PCE を向上させるためには深い EHOMOを有する p 型半導体を開発する必要がある。 
本研究では深い EHOMO を有するナローバンドギャップ共役系高分子の開発を目的に、A ユニットで
ある BDTC と D ユニットであるカルバゾールおよびフルオレンを組み合わせた D-A 型共重合体である
PBDTC-Cz および PBDTC-Fl を合成した（Figure 8）。当初は p 型半導体として BHJ 有機薄膜太陽電池へ
の応用を検討したが、基礎物性を調査した結果、合成したポリマーが薄膜状態で良好な赤色蛍光発光を
示したことから著者は OLED への応用を検討した。 
OLED は電圧を印可することによって注入した正孔と電子が発光層で再結合し、それによって励起さ
れた発光材料が基底状態に戻ることで発光する。発光材料として共役系高分子を用いた場合、一般的
に得られる発光色はポリマーの HOMO-LUMO 間のエネルギー差によって決まるため、目的とする発光
色を得るためには Egを制御する必要がある。しかしながら、発光特性に優れ、かつ光の三原色の一つで
ある赤色発光を示す共役系高分子を開発することは困難である。赤色発光を示す共役系高分子を得る
ためには Egを小さくする必要があり、そのためにはポリマー主鎖共役の共平面性を高める必要があるが、
共平面性が高まるとエキシマ−形成による発光波長の変色や濃度消光が生じ、発光特性が低下してしま
う。従って BDTC と D ユニットを組み合わせた D-A 型共重合体が良好な赤色発光を示したという結果
は非常に興味深く、新たな高機能性発光材料となる可能性を期待し、輝度および印可電圧の上昇に伴う
発光スペクトルの変化を測定することで BDTC ポリマーの電界発光特性を調査した。 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 7 D-A structures of PTB7 and PBDTC-TT. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 8 Chemical structures of -conjugated alternating copolymers, PBDTC-Cz and PBDTC-Fl. 
 
UV-vis 吸収スペクトルを測定した結果、合成したポリマーの Egは 2.3～2.1eV であり、代表的な p 型
半導体である P3HT の Egよりも大きいことが明らかになった。しかしながら、カルバゾールと BDTC
PBDTC-Cz PBDTC-Fl 
を組み合わせた PBDTC-Cz は溶液状態で蛍光発光を示し、蛍光量子収率は 0.75 であった。また、溶液
から固体状態になることでmaxは 104 nm 深色シフトし、赤色発光（x= 0.64、y= 0.35）を示した。これ
らの結果に加え、PBDTC-Cz はストークスシフトが大きく、自己消光が小さいことから発光材料として
適している可能性があると判断し、PBDTC-Cz を発光層に用いた OLED 素子を作製することで電界発光
特性を調査した。その結果、作製した素子の駆動電圧は 2 V と低く、赤色領域における発光色（x = 0.63、
y = 0.35）を示し（Figure 9 (a)）、得られた最大輝度は 2062 cd m−2であった。発光材料としてこれまで研
究開発されてきた PCz 誘導体と比較すると駆動電圧の上昇に伴う発光色の変化が小さいことが明らか
になった（Figure 9 (b)）。BDTC とカルバゾールを用いて D-A 構造を形成することにより赤色発光材料
の開発が可能であるという本研究成果は、新たな高機能性発光材料を開発するうえでの基礎知見を提供
できるものと考える 9。 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figure 9 Electroluminescence spectra of the OLED device using PBDTC-Cz as emitter at various operating 
voltages and the reference PL spectrum in film state. (b) CIE chromaticity coordinates in the OLED device using 
PBDTC-Cz as the emitting layer material. 
 
参考文献 
(1) S. H. Park, A. Roy, S. Beaupŕe, S. Cho, N. Coates, J. S. Moon, D. Moses, M. Leclerc, K. Lee, A. J. Heeger, 
Nat. Photonics, 2009, 3, 297. 
(2) 木島正志、柴崎浩輔、特願 2014-232688（出願日：2014 年 11 月 17 日） 
(3) K. Shibasaki, T. Yasuda, Y. Yamamoto, M. Kijima, Polym. Chem., 2015, 6, 5921. 
(4) J. Kim, M. H. Yun, G. H. Kim, J. Lee, S. M. Lee, S. J. Ko, Y. Kim, G. K. Dutta, M. Moon, S. Y. Park, D. S. 
Kim, J. Y. Kim, C. Yang, ACS Appl. Mater. Interfaces, 2014, 6, 7523. 
(5) K. Shibasaki, T. Yasuda, Y. Yamamoto, M. Kijima, Polymer, 2017, 108, 305. 
(6) K. Shibasaki, M. Watanabe, M. Kijima, Synth. Met., 2015, 205, 18. 
(7) K. Shibasaki, K. Tabata, Y. Yamamoto, T. Yasuda, M. Kijima, Macromolecules, 2014, 47, 4987. 
(8) K. Shibasaki, M. Kijima, International Letters of Chemistry, Physics and Astronomy, 2015, 62, 37. 
(9) S. Kushida, D. Braam, T. D. Dao, H. Saito, K. Shibasaki, S. Ishii, T. Nagao, A. Saeki, J. Kuwabara, T. Kanbara, 
M. Kijima, A. Lorke, Y. Yamamoto, ACS Nano, 2016, 10, 5543. 
500 600 700 800 900
0
10
20
30
40
50
Wavelength (nm)
In
te
n
si
ty
EL(4 V, 163 cd/m
2
)
EL(7 V, 588 cd/m
2
)
EL(13 V, 2062 cd/m
2
)
PL(film, arb. int.)
4 6 8 10 12
0
0.2
0.4
0.6
0.8
1
CIE(x)
CIE(y)
Voltage (V)
C
IE
(a) (b) 
